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(57) Abstract 

The invention concerns compositions for trapping NOx. In a first embodiment, the composition comprises a supported phase containing 
manganese and at least another element selected among terbium, gadolinium, europium, samarium, neodymium and praseodymium and a 
support based on cerium oxide or a mixture of cerium oxide and zirconium oxide. In a second embodiment, the composition comprises a 
supported phase and a support of the same type as for the first embodiment. The invention is characterised in that manganese and potassium 
are brought by potassium permanganate. In another embodiment, the composition consists essentially of manganese and cerium oxide. Said 
compositions can be used in a process for treating gases for reducing nitrogen oxide emission. 

(57) Abreg6 

L'invention concerne des compositions du type pieges a NOx. Selon un premier mode de realisation, la composition comprend une 
phase supported contenant du manganese et au moins un autre 616ment choisi parmi le terbium, le gadolinium, 1'europium, le samarium, le 
ndodyme et le prasdodyme et un support a base d'oxyde de cerium ou d*un m61ange d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium. Selon un 
second mode de realisation, la composition comprend une phase siipportee et un support du meme type que pour le premier mode et elle est 
caractensee en ce que le manganese et le potassium sont apportds par le permanganate de potassium. Selon un autre mode de realisation, 
la composition est constitute tssentiellement de manganese et d'oxyde de cerium. Ces compositions peuvent etre utilisees dans un proo6d6 
de traitement dc gaz en vue de la reduction des 6missions des oxydes d'azote. 
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COMPOSITION a base de ma nqanese FT UTILISATION CQMME PIEOEAflfls 
POUR LE TRAITE MENT DE GAZ DECHAPPEMENT 

RHONE-POULENC CHIftfllE 

La presente invention concerne une composition a base de manganese et son 
utilisation pour le traitement de gaz d'echappement. 

On sait que la reduction des emissions des oxydes cfazote (NOx) des gaz 
d'echappement des moteurs d'automobiles notamment, est effectuee a raide de 
catalyseurs "trois voles" qui utilisent stoechiometriquement les gaz reducteurs presents 
dans le m6lange. Tout exces d'oxygene se traduit par une deterioration brutaie des 
performances du catalyseur. 

Or, certains moteurs comme les moteurs diesei ou les moteurs essence 
tonctionnant en melange pauvre (lean burn) sont economes en carburant mais emettent 
des gaz d'echappement qui contiennent en permanence un large exces d'oxygene <fau 
moms 5% par exemple. Un catalyseur trois voies standard est done sans effet sur les 
emissions en NQx dans ce cas. Par ailleurs, la limitation des emissions en NOx est 
rendue imperative par le durcissement des normes en post combustion automobile qui 
s'etendent maintenant a ces moteurs. 

II existe done un besoin reel d'un catalyseur efficace pour la reduction des 
emissions des NOx pour ce type de moteurs et, plus gen6ralement, pour le traitement 
de gaz contenant des NOx. 

Comme type de catalyseurs susceptibtes de repondre a ce besoin, on a propose 
des systemes appeles pieges a NOx, qui sont capable d'oxyder NO en NO2 puis 
d'adsorber le NO2 ainsi forme. Dans certaines conditions, le NO2 est relargue puis 
reduit en N2 par des especes reductrices contenues dans les gaz d'echappement. Ces 
pieges a NOx sont generalement a base de platine. Or, le platine est un element cher. II 
serait done interessant de pouvoir disposer d'un systeme sans platine pour reduire les 
coOts des catalyseurs. 

L'objet de I'invention est done la mise au point d'un catalyseur qui peut etre utilise 
comme piege a NOx sans utiliser necessairement du platine. 

Dans ce but, et selon un premier mode de realisation, la composition selon 
I'invention comprend du manganese, de I'oxyde de cerium ou un melange d'oxyde de 
cerium et d'oxyde de zirconium et elle est caractertsee en ce qu'elle contient en outre au 
moins un autre element choisi parmi le terbium, le gadolinium, I'europium, le samarium, 
le neodyme et le praseodyme. 

Selon un second mode de realisation, la composition selon I'invention comprend 
du manganes et du potassium, t d I'oxyde de cerium ou un melange d'oxyde de 
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cerium et d'oxyd de zirconium t elle st caracterisee n ce qu'elle est susceptible 
d'etre obtenue par un precede dans lequel au moins un des deux elements manganese 
et potassium est apporte au moins en partie par le permanganate de potassium. 

L'invention conceme en outre un precede de traitemerrt de gaz en vue de la 
5 reduction des emissions des oxydes d'azote par pi6geage desdits oxydes, caract6ris6 
en ce qu'on utilise une composition constitute essentiellement par du manganese et de 
I'oxyde de cerium. 

L'invention conceme enfin un procede du meme type utilisant les compositions 
selon ies deux modes de realisation precites. 

1 0 D'autres caracteristiques, details et avantages de ('invention apparaftront encore 

plus complement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

La composition de l'invention se caracterise par la nature des elements qui la 
constituent et qui ont ete mentionnes plus haut. On notera ici que dans cette 

15 composition, i'oxyde de cenum ou le melange d'oxyde de cerium et d'oxyde de 
zirconium peuvent former un support, les autres elements formant une phase supportee. 
Ceci signifie que I'oxyde de cerium ou le melange d'oxyde de cerium et d'oxyde de 
zirconium peuvent constituer le ou les etements majoritaires de la composition sur lequel 
ou sur lesquels sont deposes les autres elements. Pour simpler, on parlera dans ia 

20 suite de la description de support et de phase supportee mais on comprendra que Ton 
ne sortirait pas du cadre de la presente invention dans le cas ou un element dscrit 
comme appartenant a la phase supporte etait present dans le support, par exempfe en y 
ayant 6te introduit lors de la preparation meme du support. 

Dans le cadre du premier mode de realisation mentionne plus haut, la composition 

25 peut comprendre une phase supportee qui est a base de manganese en combinaison 
avec du terbium, du gadolinium, du samarium, du neodyme ou du praseodyme ou 
encore d'un melange de manganese et d'au moins deux de ces elements. Selon une 
~ variante de ce premier mode de realisation, la composition peut comprendre en outre un 
: alcalin qui peut Stre plus particulierement le sodium ou le potassium. Cet element alcaiin; 

30 ; peut appartenir a la phase supportee. — - 1 

Dans le cas du second mode de realisation, la composition peut comprendre une 
phase supportee qui est a base de manganese en combinaison avec du potassium. En 
outre, au moins un des deux elements manganese et potassium est apporte au moins 
en partie par du permanganate de potassium au cours du procede de preparation de la 

35 composition. II faut noter qu'un seul Element peut etre apporte par le permanganate et 
seulement en partie. A I'oppose. et rfune maniere pnMeree, il est aussi possible 
d'apporter les deux elements totalement par la vote permanganate. Entre ces deux 
possibilrt6s, toutes I s autres variantes sont envisageables. Ce mode de realisation 
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permet d'obtenir des compositions pr6sentant des capacites eleve s d'adsorption des 
NOx. 

Les quantites d'ei6ments de la phase supportee de la composition peuvent varier 
dans de targes proportions. La proportion minimate est celle en dega de laquelte on 

5 n'observe plus d'activite d'adsorption des NOx. Ainsi. les proportions en manganese 
peuvent varier entre 2 et 50%, plus particulierement entre 5 et 30%. Celles en terbium, 
gadolinium, samarium, neodyme, praseodyme et/ou potassium peuvent varier entre 1 et 
50%, plus particulierement entre 5 et 30%. Ces proportions sont exprimees en % 
atomique par rapport a la somme du support et des elements concemes de ta phase 

10 supportee. On precise ici et pour ("ensemble de la description que le manganese et tes 
autres elements sont presents sous forme oxyde dans les compositions decrites. 

Les supports a base d'oxyde de cerium ou d'un melange d'oxyde de cerium et 
d'oxyde de zirconium sont bien connus. On peut mentionner plus particulierement pour 
ies melanges d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium ceux decrhs dans les 

1 5 demandes de brevets EP-A- 605274 et EP-A-735984 dont I'enseignement est incorpore 
ici. On peut plus particulierement utiliser les supports a base d'oxyde de cerium et de 
zirconium dans lesquels ces oxydes sont presents dans une proportion atomique 
cerium/zirconium d'au moins 1 . Pour ces memes supports, on peut aussi utiliser ceux 
qui se presentent sous forme d'une solution soltde. Dans ce cas, les spectres en 

20 diffraction X du support revelent au sein de ce dernier I'existence d'une seule phase 
homogene. Pour les supports les plus riches en cerium, cette phase correspond en fait 
a celle d'un oxyde cerique Ce02 cubique cristallise et dont les parametres de mailes 
sont plus ou moins decales par rapport a un oxyde cerique pur, traduisant ainst 
('incorporation du zirconium dans le reseau cristallin de I'oxyde de cerium, et done 

25 I'obtention d'une solution solide vraie. 

Selon une variante de I'invention, on utilise des supports qui sont caracterises par 
leur surface specifique a certaines temperatures ainsi que par leur capacite de stockage 
de Toxygene. 

On entend par surface specifique, la surface specifique B.E.T. determinee par 
30 adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la 
m6thode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans le periodique The Journal of 
the American Society, fiQ, 309 (1938)". 

Ainsi, on peut utiliser des supports a base d'un oxyde de cerium et d'un oxyde de 
zirconium dans une proportion atomique cerium/zirconium d'au moins 1 et presentant 
35 une surface specifique apres calcination 6 heures a 900°C <fau moins 35m 2 /g. Une 
autre caracteristique des supports de cette variante est leur capacity de stockage de 
I'oxygene. Cette capacite mesuree a 400°C est d'au moins 1,5ml d^/g. Elle peut etre 
plus particulierement d'au moins 1 ,8ml d*02/g. Cette capacite st determinee par un test 
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qui evalu ta capacity du support ou du produit a successivement oxyder des quantites 
injectees de monoxyde de carbone d'oxygene et a consommer des quantites inject6es 
d'oxygene pour reoxyder le produit. La methode employe st dite attemee. 

Le gaz porteur est de Thulium pur a un debit de 10i/h. Les injections se font par 
I'intermediaire de boucle contenant 16ml de gaz. Les quantites injectees de CO sont 
effectues en utiiisant un melange gazeux contenant 5% de CO dilue dans Thelium 
tandis que les quantites injectees dX>2 se font a partir d'un melange gazeux contenant 
2,5% d*02 dilue dans ('helium. L'analyse des gaz est effectuee par chromatographie a 
I'aide d'un detecteur de conductivity therrrrique. 

La quantite d'oxygene consommee permet de determiner la capacit6 de stockage 
d'oxygene. La valeur caracteristique du pouvoir de stockage d'oxygene est exprimee en 
ml d'oxygene (dans les conditions normales de temperature et de pression) par gramme 
de produit introduit et elle est mesuree a 400°C. Les mesures de capacite de stockage 
d'oxygene donnees ici et dans le reste de la description sont faites sur des produHs 
pretraites a 900°C sous air pendant 6 heures dans un four a moufle. 

Dans le cas de la variante decrite ci-dessus et mettant en oeuvre des supports 
definis par leurs surface specifiques et leur capacite de stockage de roxygene, le 
support peut etre obtenu par un procede dans lequel on prepare un m6lange en milieu 
liquide contenant un compose du cerium et une solution de zirconium qui est telle que ta 
quantite de base necessaire pour atteindre le point equivalent tors d'un dosage acide- 
base de cette solution verifie la condition rapport molaire OHTZr 51 ,65; on chaufle ledit 
m6lange; on recupere le precipite obtenu et on calcine ce precipite. 

Ce procede va maintenant etre decrit plus precisement. 

La premiere etape de ce procede consiste a preparer un melange en milieu 
liquide, generalement en phase aqueuse, contenant au moins un compose de cerium et 
un compose de zirconium. Ce melange est prepare en utiiisant une solution de 
zirconium. 

Cette solution de zirconium peut provenir de I'attaque acide d'un reactif 
comprenant du zirconium. Comme reactif approprie, on peut citer le carbonate, 
I'hydroxyde ou I'oxyde de zirconium. L'attaque peut etre faite avec un acide inorganique 
comme I'acide nitrique, Tacide chlorhydrique ou I'acide sulfurique. L'acide nitrique est 
I'acide prefere, et on peut mentionner ainsi tout particulierement I'utilisation d'un nitrate 
de zirconyle provenant de I'attaque nitrique d'un carbonate de zirconium. Ce peut etre 
aussi un acide organique tel que I'acide acetique ou I'acide citrique. 

Cette solution de zirconium doit presenter la caracteristique suivante. La quantite 
de base necessaire pour atteindre le point equivalent lors d'un dosage acide-base de 
cette solution doit verifier la condition rapport molaire OHTZr 51,65. Plus 
particulierement, ce rapport peut etre d'au plus 1,5 et encore plus particulierement d'au 
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plus 1,3. Generalement, la surface specifique du produit obtenu a tendance a 
augmenter lorsqu ce rapport decroit. 

Le dosage acid -bas se fait d'une maniere connue. Pour I'effectuer dans des 
conditions optimales, on peut doser une solution qui a ete amende a une concentration 
5 d'environ 3.10" 2 mole par litre exprimee en element zirconium. On y ajoute sous 
agitation une solution de soude 1N. Dans ces conditions, ia determination du point 
equivalent (changement du pH de la solution) se fait d'une maniere nette. On exprime 
ce point equivalent par le rapport moiaire OHVZr, 

A titre de composes du cerium, on peut citer notamment les sels de cerium comme 

10 les sels de cerium IV tels que nitrates ou nitrates ceri-ammoniacal par exemple, qui 
conviennent ici particulierement bien. De preference, on utilise du nitrate c6rique. La 
solution de sels de cerium IV peut contenir du cerium a l'6tat cereux mats ii est 
preferable qu'elte contienne au moins 85% de cerium IV. Une solution aqueuse de 
nitrate cerique peut par exemple Gtre obtenue par reaction de I'acide nitrique sur un 

15 oxyde cerique hydrate prepare d'une maniere classique par reaction d'une solution d'un 
sel c6reux, par exemple le nitrate cereux, et d'une solution d'ammoniaque en presence 
d'eau oxygenee. On peut egalement utitiser une solution de nitrate cerique obtenue 
selon le proc6d6 d'oxydation electrolytique d'une solution de nitrate cereux tel que decrit 
dans le document FR-A- 2 570 087, et qui peut constituer une matiere premiere 

20 interessante. 

On notera ici que la solution aqueuse de sels de cerium IV peut presenter une 
certaine acidite libre initiate, par exemple une normals variant entre 0,1 et 4 N. Selon la 
presente invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiale de 
sels de cerium IV presentant effectivement une certaine acidite libre comme mentionne 

25 ci-dessus, qu'une solution qui aura ete prealablement neutralisee de fagon plus ou 
moins poussee par ajout d'une base, telle que par exemple une solution d'ammoniaque 
ou encore d'hydroxydes d'alcalins (sodium, potassium,...), mais de preference une 
solution d'ammoniaque, de maniere a limiter cette acidite. On peut alors, dans ce 
dernier cas, dSfinir de maniere pratique un taux de neutralisation (r) de la solution initiate 

30 de cerium par ('equation suivante : 

r = n3-n2 
n1 

35 dans laquelle n1 represente le nombre total de moles de Ce IV presentes dans la 
solution apres neutralisation; n2 represente le nombre de moles d'ions OH* 
effectivement necessaires pour neutraJiser I'acidrte libre initiale apportee par la solution 
aqu use de sel de cerium IV; et n3 represente le nombre total d moles d'ions OH' 
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apportees par I'addition de la base. Lorsque la variante "neutralisation" est mis en 
oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantit6 de base qui doit etre imperativement 
inferieur a la quantite de base qui serait necessaire pour obtenir la precipitation totale 
de respece hydroxyde Ce(OH>4 (r=4). Dans la pratique, on se lim'rte ainsi a des taux de 
5 neutralisation n'excedant pas 1 , et de preference encore n'excedant pas 0,5. 

Les quantites de cerium et de zirconium presentes dans le melange doivent 
correspondre aux proportions stoechiometriques requises pour Fobtention <fun support 
a la composition finale desiree, 

Le melange initial etant ainsi obtenu, on precede ensuite, conformement a la 
10 deuxieme etape du procede etudie, a son chauffage. 

La temperature a laqueile est men6e ce traitement thermique, aussi appele 
thermohydrolyse, peut etre comprise entre 80°C et la temperature critique du milieu 
reactionnel en particulier entre 80 et 350°C ( de preference entre 90 et 200°C. 

Ce traitement peut etre conduit, selon.les conditions de temperatures retenues, 
15 sort sous pression normale atmospherique, soit sous pression telle que par exemple la 
pression de vapeur saturante correspondant a la temperature du traitement thermique. 
Lorsque la temperature de traitement est choisie superieure a la temperature de reflux 
du melange reactionnel (e'est a dire generalement superieure a 100°C). par exempie 
choisie entre 150 et 350°C, on conduit alors ('operation en introduisant te melange 
20 aqueux contenant les especes precitees dans une enceinte close (reacteur ferme plus 
couramment appele autoclave), la pression necessaire ne resultant alors que du seul 
chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les conditions de 
temperatures donnees ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser, a titre 
illustraffi, que la pression dans le reacteur ferm6 varie entre une valeur superieure a 1 
25 Bar (10 5 Pa) et 165 Bar (165. 10 5 Pa) t de preference entre 5 Bar (5. 10 s Pa) et 165 Bar 
(165. 10 5 Pa). II est bien entendu egalement possible d'exercer une pression exterieure 
qui s'ajoute alors a celle consecutive au chauffage. 

Le chauffage peut etre conduit soit sous atmosphere d'air, soit sous atmosphere 
de gaz inerte, de preference I'azote. 
30 La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 

limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 

A Tissue de I'etape de chauffage, on recupere un precipite solide qui peut etre 
separe de son milieu par toute technique classique de separation solide-liquide telle que 
par exemple filtration, decantation, essorage ou centrifugation . 
35 II peut etre avantageux d'introduire apres I'etape de chauffage, une base telle que 

par exemple une solution d'ammoniaque, dans le milieu de precipitation. Ceci permet 
d'augmenter les rendements de recuperation en Tespece precipitee. 
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II st aussi possib! d'ajouter d la meme facon, apres I'etape de chauffage, de 
I" auoxygenee. 

L produit tel que recupere peut ensuite etre soumis a des lavages a I'eau et/ou a 
rammoniaque, a une temperature comprise errtre la temperature ambiarrte et la 

5 temperature d'ebullHion. Pour eliminer I'eau residuelle, le produit lave peut enfin, 
eventuellement, etre sech6, par exemple a I'air, et ceci a une temperature qui peut 
varier errtre 80 et 300°C, de preference entre 100 et 150*0, le secrmge etant poursutvi 
jusqu'a I'obtention d'un poids constant. 

On notera qu'il est bien entendu possible de repeter une oo plusieurs fois, a 

10 I'identique ou non, apres recuperation du produit et addition eventuelte de la base ou de 
I'eau oxygenee, une etape de chauffage telle que decrite ci-dessus, en remettant alors 
le produit en milieu liquide, notamment dans Ceau, et en effectuant par exemple des 
cycles de traitements thermiques. 

Dans une derniere etape du procede, le precipite recuper6, apres eventuellement 

15 lavage et/ou sechage, est ensuite calcine. Selon un mode de realisation particulier, il est 
possible apres le traitement de thermohydrolyse et eventuellement apres remise du 
produit en milieu liquide et un traitement supplemental de secher directement le miiieu 
reactionnel obtenu par atomisation. 

La calcination est eff ectuee a: une temperature comprise generaiement errtre 200 

20 et 1200°C et de preference entre 300 et 900°C, Cette temperature de calcination doit 
etre suffisante pour transformer les precurseurs en oxydes, et elle est aussi choisie en 
fonction de la temperature d'utilisation uiterieure du support et en tenant compte du fait 
que la surface specifique du produit est d'autant plus faible que la temperature de 
calcination mise en oeuvre est plus elevee. La duree de la calcination peut quant a ette 

25 varier dans de larges limttes. par exemple entre 1 et 24 heures, de pref6rence entre 4 et 
10 heures. La calcination est generaiement operee sous air, mais une calcination 
menee par exemple sous gaz inerte n'est bien 6videmment pas exclue. 

On notera que dans le cas d'un support a base d'oxyde de cerium, il est possible 
tfutiliser un support qui comprend, outre I'oxyde de cerium, un stabilisant de la surface 

30 specifique qui est choisi dans le groupe des terres rares. Par terre rare on entend les 
elements du groupe constitue par Tyttrium et les elements de la classification periodique 
de numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71 . La terre rare peut etre plus 
particulierement le praseodyme, le terbium ou le lanthane. II est a noter qu'il est ainsi 
possible tfavoir une composition selon I'invention qui comprend une terre rare a la fois 

35 dans la phase supportee et dans le support. 

Dans le procede de preparation des compositions de I'invention comprenant un 
support et une phase supportee, le depot de la phase supportee sur le support se fait 
de maniere connue. On peut proceder en utilisant une methode par impregnation. On 
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forme ainsi tout d'abord une solution ou une barbotine de sets ou d composes des 
616m nts de ta phase supportee. 

A titre d sets, on peut choisir les sels d'acides inorganiques comme tes nitrates, 
les sulfates ou les chtorures. 
5 On peut aussi utiliser les sels d'acides organiques et notamment les sels d'acides 

carboxyliques aliphatiques satures ou les sels d'acides hydroxycarboxyliques. A titre 
d'exemples, on peut citer les formiates, ac6tates, propionates, oxalates ou les citrates. 

On impregne ensuite le support avec la solution ou la barbotine. Apres 
impregnation, le support est eventuellement seche puis il est calcine. II est a noter qu'il 
10 est possible dutiliser un support qui n'a pas encore ete calcine prealablement a 
rim pr6g nation. 

On utilise plus particulierement Pimpregnation a sec. L'impr6gnation a sec consiste 
a ajouter au produtt a imprGgner un volume d'une solution aqueuse de relement qui est 
6gaJ au volume poreux du solide a impregner. 

15 Dans ie cas du second mode de realisation decrit plus haut, on utilise bien 

entendu comme sel de manganese et de potassium, le permanganate de potassium. Le 
cas echeant. la partie complementaire en manganese et/ou potassium peut 6tre 
apportee par des seis du type decrit plus haut. 

Dans le cas des compositions dont la phase supportee contient une terra rare, il 

20 peut etre avantageux de deposer d'abord la terre rare et ensuite le manganese. 

Les compositions de I'invention telles que decrites plus haut se presentent sous 
forme de poudres mais el les peuvent eventuellement etre mises en forme pour se 
presenter sous forme de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de dimensions 
variables. Les compositions peuvent aussi etre utilis6es dans des systemes catalytiques 

25 comprenant un rev&tement (wash coat) a propridtes catalytiques et a base de ces 
compositions, sur un substrat du type par exemple monolithe m6tallique ou en 
c6ramique. 

L'invention concerne aussi un proc6d6 de traitement de gaz en vue de la reduction 
des emissions des oxydes d'azote mettant en oeuvre les compositions de i'invention. 

30 L'invention conceme en outre, comme indiqu6 plus haut, ('utilisation dans ce 

traitement d'une composition constituee essentietlement par du manganese et de 
I'oxyde de cerium. Par "consiste essentiellement", on entend que cette composition peut 
avoir une activite catalytique (c'est a dire ici une activite de piege a NOx) en fabsence 
de tout autre 6l6ment que le manganese et I'oxyde de cenum. On notera que dans le 

35 cas de ('utilisation d'une composition constitute essentiellement par du manganese et 
de I'oxyde de c6rium, i'oxyde de cerium peut former un support, le manganese formant 
une phase supportee. 
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Les gaz susceptibles d'dtr trails par la present invention sont, par exemple. 
ceux issus de turbines a gaz, de chaudieres de centrales thermiques ou encore de 
moteurs a combustion interne. Dans ce dernier cas, il peut s'agir notamment de moteurs 
diesel ou de moteurs fonctionnant en melange pauvre. 

5 Les compositions de finvention fonctionnent comme pieges a NOx lorsqu'elles 

sont mises en contact avec des gaz qui presentent une teneur eievee en oxygene. Par 
gaz presentant une teneur eievee en oxygene, on entend des gaz presentant un exces 
d'oxygene par rapport a la quantite necessaire pour la combustion stoechiometrique des 
carburants et, plus precisement. des gaz presentant un exces d'oxygene par rapport a 

10 ta valeur stoechiometrique X *= 1 . La valeur x est correl^s au rapport air/carburant tfune 
maniere connue en soi notamment dans le domaine des moteurs a combustion interne. 
De tels gaz sont ceux de moteur fonctionnant en melange pauvre (lean burn) et qui 
presentent une teneur en oxygene (exprimee en volume) d*au moins 2% ainsi que ceux 
qui presentent une teneur en oxygene encore plus eievee, par exemple des gaz de 

15 moteurs du type diesel, c'est a dire d'au moins 5% ou de plus de 5%, plus 
parttcuHerement d'au moins 10%, cette teneur pouvant par exemple se situer entre 5 et 
20%. 

Les compositions de Hnvention peuvent etre associees a des systemes 
complementaires de depollution, comme des catalyseurs trots voies, qui sont efficaces 
20 lorsque la vaJeur de X est inferieure ou egale a 1 dans les gaz, ou encore a des 
systemes a injection cfhydrocarbures ou a recyclage des gaz cfechappement (systeme 
EGR) pour les diesels. 

L'invention conceme aussi un systeme catalytique pour le traitement de gaz en 
vue de la reduction des emissions des oxydes d'azote, gaz qui peuvent etre du type de 
25 ceux mentionnes precedemment et tout parttculterement ceux presentant un exces 
d'oxygene par rapport a la valeur stoechiometrique. Ce systeme comprend une 
composition telle que decrite plus haul 

Des exemptes vont maintenant etre donnes. 

Dans ces exemples, le test catalytique est realise de la maniere suivante : 
30 On charge 0,15 g du piege a NOx en poudre dans un reacteur en quartz. La 

poudre utilisee a prealabiement ete compactee puis broyee et tamisee de maniere a 
isoler la tranche granulometrique comprise entre 0,125 et 0,250 mm. 

Le melange reactionnel a I'entree du reacteur a la composition suivante (en 
volume): 
35 - NO : 300 vpm 

-02: 10% 
-CO2:10% 
-H20: 10% 
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-N2:qsp100% 
Le debit global est de 30 Nl/h. 
LaWH st derordre del 50.000 rf 1 . 

Les signaux de NO et NOx (NOx = NO + NO2) sont enregistres en permanence, 
5 atnsi que la temperature dans le reacteur. 

Les signaux de NO et NOx sont donn6s par un anaJyseur de NOx ECOPHYSICS, 
base sur le principe de la chimiluminescence. 

devaluation des pieges a NOx comporte deux parties: 

• tout tfabord. on determine la temperature tfadsorption maximale, en 
10 adsorbant les NOx a 125 °C pendant 15 minutes, et en chauffant ensuite sous le 

meme melange a 600 °C. Le profil des NOx montre un maximum tfadsorption a une 
certaine temperature. 

• dans un deuxieme temps, on determine la quantite adsorbee en isotherm© a 
la temperature tfadsorption maximale. 

1 5 La quantite est calculee par integration. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne ta preparation et I'utilisation d'un catalyseur dont la phase 
supportee est a base de manganese et de potassium. 

20 On utilise du permanganate de potassium (99,5% KMnO,*) et, a titre de support, 

de I'oxyde de cerium HSA5® de Rhdne-Poulenc. de volume poreux determine a Teau 
de 0,35cm 3 /g et qui n'est pas calcine avant le depdt de relement actif. Les teneurs en 
Mn et K deposees sont egales a 16% respectivemenU tMn] ou [Kl/( [Mn]+[Kl+[Ce023 )- 
0,16 ). Le potassium et le manganese sont deposes par impregnation a sec, le support 

25 est impregne par une solution de KMn04 de volume egai au volume poreux du support 
et de concentration permettant d'atteindre les teneurs en Mn et K recherchees. Le 
support impregne est seche ensuite a I'etuve a 110°C puis il est calcine a 750°C 
pendant 2h avec une mont6e en temp6rature de 5°C/min. Sa surface specifique BET 
(SBET) est egale a 9m 2 /g. 

30 

EXEMPLES 2 a 7 
Matieres premieres: 

On utilise du nitrate de manganese Mn(N03)2. du nitrate de praseodyme 
35 Pr(N03)3, du nitrate de gadolinium Gd(N03)3, du nitrate de samarium Sm(N03)3, du 
nitrate de neodyme Nd(N03)3. du nitrate de terbium Tb(N03>3- 

Le support utilise est de Toxyde de cerium calcine 2 heures a 500°C. 
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Teneurs n 6lements supported: 
l& fl6tap&; Depot du 1 r element supports 

Elle consiste a dfeposer I'etement supporte a savoir 10% atomique dans le cas de 
Gd, Sm t Nd, Pr, Tb par rapport a la somme des nombres de moles de relement et de 
moles cfoxyde de cerium a savoir: 

[Xy([X] + CGeO2])=0,1 

avecX= Gd t Sm, Nd, Pr, Tb 

2itoSJlaag;D6pdt du 2' 6me element supports 

Elle consiste a deposer le deuxieme element supporte a savoir 10% atomique de 
Mn par rapport a la somme des nombres de moles des elements et de moles d'oxyde de 
cerium a savoir: 

[Y]/([X] + [Y]+[ CeO2l)=0,1 
avec Y= Mn 

Voies de syntheses: 

On utilise dans tous les cas ('impregnation a sec. 
Impregnation a sec: 

Elle consiste a impregner le support considere avec Element supporte dissout 
dans une solution de volume egal au volume poreux du support (determine a I'eau : 
0.4cm3/g) et de concentration permettant d'atteindre le dopage recherch6. 

Dans le cas present les elements sont rmpregnes sur le support Tun a la suite de 
1'autre. 

Le protocole operatoire est le suh/ant: 

- Impregnation a sec du premier element 

- Sechage a Petuve (1 10°C, 2H) 

- Calcination 2h 500°C (5°C/min) 

- Impregnation a sec du deuxieme element 

- Sechage a l'6tuve (110°C, 2H) 

- Calcination 2h 500°C (5°C/min) 
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Produits obtenus: 

Exemple 2 ; [ Gd]=10% atomique, [Mn]=10% atomiqu , SBET= 107m 2 /g 
Exemple 3 :[ SmM0% atomique,[MnJt=1 0% atomique, SBET=107 m^/g 
5 Exemple 4 :[ Nd]=10% atomique,[Mn] =10% atomique, SBETa106 m 2 /g 

Exemple 5 : [Pr]=10% atomique, [Mn]=10% atomique, SBET« 100 m 2 /g 
Exemple 6 : ( Tb}=10% atomique, [Mn}~10% atomique. SBET= 125m 2 /g 
Exemple 7 : [Mn]=10% atomique. SBET= 128m 2 /g 
Pour t'exemple 7 un seut element a ete depose. 

10 

EXEMPLES8a10 

On utilise les memes matieres premieres et le meme support que dans les 
examples 2 a 7 avec en outre du nitrate de sodium et du nitrate de potassium. 

On precede en trois etapes. La premiere consiste a deposer le manganese dans 
15 une quantite de 10% atomique par rapport a la somme des nombres de moles de 
manganese et de moles d'oxyde de cerium a savoir: 
[Mn]/[MnJ + [Ce02] =0,1 

Dans la deuxieme etape, on depose (e deuxieme element supporte dans une 
quantite de 10% atomique par rapport a la somme des nombres de moles des elements 
20 et de moles d'oxyde de cerium a savoir: 
[Y]/[MnJ + [Y] + [Ce02l =0.1 
avec Y=Pr, Nd 

Dans la troisieme etape, on depose le troisieme element supporte dans une 
quantite de 5% atomique par rapport a la somme des nombres de moles des elements 
25 et de moles d'oxyde de cerium a savoir: 
[2] / [Mn] + [Y] + [Z] +[Ce023 =0.05 
avec Z=Na, K 



On impregne a sec comme dans les exemples 2 a 7. 

30 

Prorinits Qbtenus; 

Exemple 8: [Mn] = 10% atomique, [Nd3=10% atomique , [K]=5% atomique, 
SBET= 91 m 2 /g 

Exemple 9: [Mn] « 10% atomique, [Pr]=10% atomique , [K]=5% atomique, 
35 SBET=92m 2 /g 

Exemple 10: [Mn] * 10% atomique, [Pr]=10% atomique , [Na]=5% atomique, 
SBET= 90 m 2 /g 
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Les resultats du test catalytique sont donnes dans le tableau ci-dessous. 



Exempte 


Quantity adsort>6e 
(10" 5 mole NO/150mgd 
produit) 


T mpdrature d'ads rption 

nil-! fOf*\ 

maximaie ( c; 


1 


6,9 


370 


2 


3,5 


230 


3 


3,6 


240 


4 


3,8 


240 


5 


4 


240 


6 


3,4 


240 


7 


4,2 


225 


6 


4,3 


270 


9 


4,2 


280 


10 


4,9 


270 
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REVENDICATIONS 

V Procede de traitement d gaz en vue d ta reduction d s emissions d s xyd s 
d'azote par piegeage desdits oxydes, caracterise en ce qu'on utilise une composition 
5 constituee essentiellement par du manganese et de I'oxyde de cerium. 

2- Precede de traitement de gaz en vue de ta reduction des emissions des oxydas 
d'azote par piegeage desdits oxydes, caracterisd en ce qu'on utilise une composition 
comprenant du manganese, de I'oxyde de cerium ou un melange d'oxyde de cerium et 

10 d*oxyde de zirconium et en outre au moins un autre element choisi parmi te terbium, le 
gadolinium, I'europium, le samarium, le neodyme et le praseodyme 

3- Procede selon la revendication 2, caracteris6 en ce qu'on utilise une composition 
comprenant en outre un aicalin. 

15 

4- Precede de traitement de gaz en vue de la reduction des emissions des oxydes 
d'azote par piegeage desdits oxydes, caracterise en ce qu'on utilise une composition 
comprenant du manganese et du potassium, de I'oxyde de cerium ou un melange 
d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium et qui a ete obtenue par une voie dans 

20 iaquelle au moins un des deux elements manganese et potassium est apporte au moins 
en partie par le permanganate de potassium. 

5- Procede. selon Tune des revendications prec6dentes, caracterisd en ce qu'on utilise 
une composition dans Iaquelle I'oxyde de cerium ou le melange d'oxyde de cerium et 

25 d'oxyde de zirconium forme un support, les autres elements formant une phase 
supportee. 

6- Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on traite un 
gaz d'echappement de moteurs a combustion interne. 

30 

7- Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on traite un gaz prdsentant un 
exces d'oxygene par rapport a la valeur stoechiometrique. 

8- Procede selon Tune des revendications 6 ou 7, caracterise en ce que la teneur en 
35 oxygene des gaz est d'au moins 5% en volume. 

9- Composition comprenant du manganese, de Foxyde de cerium ou un melange 
d'oxyde de cerium t d'oxyd de zirconium, caracterisee en ce qu'elle contierrt en outre 
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au moins un autre element chotsi parmi le terbium, te gadolinium, I* uropium, fo 
samarium, ie neodyme et le praseodyme. 

10- Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce qu'elle contient en outre au 
5 moins un alcaltn. 

11- Composition comprenant du manganese et du potassium, et de f'oxyde de cerium 
ou un melange d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium, caracterisee en ce qu'elle 
est susceptible d'etre obtenue par un procede dans lequel au moins un des deux 

10 elements manganese et potassium est apporte au moins en partie par le permanganate 
de potassium. 

12- Composition selon Tune des revendications 9, 10 ou 11, caracterisee en ce que 
I'oxyde de cerium ou le melange d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium forme un 

1 5 support, les autres elements formant une phase supportee. 

13- Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que le support est a base 
d'un oxyde de cerium et d'un oxyde de zirconium dans une proportion atomtque 
cerium/zirconium d'au moins 1, et en ce qu'il presente une surface specrfique apres 

20 calcination 6 heures a 900°C d'au moins 35m 2 /g et une capacite de stockage de 
foxygene a 400°C d'au moins 1,5ml d'C^/g. 

1 4- Composition selon la revendication 1 2 ou 1 3, caracterisee en ce que le support est 
a base d'un oxyde de cerium et d'un oxyde de zirconium dans une proportion atomique 

25 cerium/zirconium d'au moins 1 et en ce qu'il est obtenu par un procede dans lequel on 
prepare un melange en milieu iiquide contenant un compose du cerium et une solution 
de zirconium qui est telle que la quantite de base necessaire pour atteindre le point 
equivalent lors d'un dosage acide-base de cette solution verifie la condition rapport 
molaire OH7Zr £1,65; on chauffe ledit melange; on recupere le precipite obtenu et on 

30 calcine ce precipite. 

15- Systeme catalytique pour la mise en oeuvre du procede selon Tune des 
revendications 1 a 8. 
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